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COPOLYAMIDE THERMOPLASTIQUE, COMPOSITION A BASE DE CE 
COPOLYAMIDE THERMOPLASTIQUE 

La presente invention concerne un copolyamide themnoplastique et une 
5 composition comprenant comme matrice ce copolyamide themioplastique, ainsi qu'un 
precede de fabrication d'un tel copolyamide themnoplastique, 

Dans le domaine des pieces realisees en matiere plastique, de nombreuses 
pieces sont obtenues par moulage d'une composition comprenant comme matrice un 
polyamide. Les polyamides generalement utilises sont des polyamides lineaires 
10 aliphatiques, aromatiques ou semi-aromatiques. 

Les nouveaux precedes de mise en forme de ces compositions, comme par 
exemple, Textrusion-soufflage requierent des compositions presentant une viscosite en 
milieu fondu elevee pour que la piece extrudee avant le soufflage ne se deforme pas ou 
faiblement sous Teffet de son propre poids, Toutefois, les proprietes mecaniques, 
15 elastiques et de resistance aux chocs des pieces ne doivent pas etre affectees ou 

faiblement. Certaines solutions ont ete proposees telles que I'utilisation de polyamides 
lineaires de haute viscosite obtenus par post-condensation en milieu solide, ou par 
addition d'agents d'extension de chaines. Toutefois, ces solutions sont souvent difficiles 
a mettre en oeuvre ou alterent certaines proprietes des pieces obtenues. 
20 LNnvention a pour but un nouveau polyamide presentant une viscosite elevee en 

milieu fondu, qui peut etre obtenu par un procede de fabrication simple et avec des 
caracteristiques mecaniques satisfaisantes. sans utiliser des precedes pour 
Taugmentation de cette viscosite, soit couteux et difficilement controlables, soit 
penalisants pour les proprietes de la piece fabriquee. 
25 A cet effet, I'invention propose un nouveau copolyamide presentant une structure 

du type arbre statistique. 

Ce copolyamide est le resultat de la reaction entre au moins un monomere 
muitifonctionnel repondant a la formula generale I suivante : 
(ARi).R.(R2B)n (I) 
30 dans laquelle : 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference compris entre 
2 et 10 (bomes incluses) 

- R-|, R2 peuvent etre identiques ou differents et represented une liaison 
covalente, un radical hydrocarbone aliphatique, arylaliphatique. aromatique 

35 ou alkylaromatique 

- R est un radical aliphatique lineaire ou ramifie, un radical cycloaliphatique 
substitue ou non, un radical aromatique substitue ou non pouvant 
comprendre plusieurs noyaux aromatiques et/ou des heterocetones 



- A represente la fonction amine ou sel et amine, ou la fonction acide, ester, 
halogenure d'acide ou amide 

- B represente la fonction amine ou sel d'amine quand A represente une 
fonction acide, ester, halogenure d'acide ou amide, et une fonction acide, 

5 ester, halogenure d'acide ou amide quand A represente une fonction amine 

ou sel d'amine, 

et, au moins un des monomeres bifonctionnels de formules II a IV suivantes avec 

eventuellement au moins un des monomeres monofonctionnels de formule V ou VI 
suivantes, ou avec un prepolymere obtenu a partir d'au moins un monomere 
10 bifonctionnel de formules II a IV suivantes et, eventuellement au moins un 

monomere monofonctionnel de formule V ou VI suivante, 

- les monomeres bifonctionnels repondant aux formules generales suivantes 

ArR3-Ai (11) 
15 B-1-R4-B1 (111) et/ou 

A1-R5-B1 ou les lactames correspondants (IV) 

- les monomeres monofonctionnels repondant aux formules generales 
suivantes : 

Re-Bi (V), et/ou 
20 R7-A-1 (VI) 

dans lesquelles : 

- A-i, B^ representent respectivement une fonction acide, ester ou chlorure 
d'acide, et une fonction amine, ou un sel d'amine. 

- R3. R4. R5. Re* R? representent des radicaux hydrocarbones alkyles 

25 lineaires ou ramifies, aromatiques substitues ou non alkylaryles, arylalkyles 

ou cycloaliphatiques pouvant comprendre des insaturations 



Selon une caracteristique preferentielle de I'invention, le radical R est un radical 
aromatique, R^, R2 representant chacun une liaison covalente. 
30 Par ailleurs, les fonctions B et A de la fomnule I sont respectivement une fonction 

acide et une fonction amine, le nombre rj de fonction acide etant avantageusement egal 
a 2. 

Ainsi, les monomeres polyfonctionnels convenables et preferes de {'invention sont. 
notamment, les monomeres stables thermiquement a une temperature superieure a 
35 150X. A titre d'exemple, on peut citer les monomeres polyfonctionnels confomnes a la 
formule I dans laquelle R represente un radical aromatique tel que Tacide 
aminophtalique. ou un radical aliphatique lineaire tel que le diacide 3-aminopimelique, 
ou I'acide 6-amino undecandioYque. On peut egalement citer les a-aminoacides tels que 
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I'acide aspartique. racide glutamique. Les aminoacides naturels peuvent egalement etre 
utilises comme monomere polyfonctionnel si leur stabilite thermique est suffisante. 

Les monomeres difonctionnels de formules II a IV sont les monomeres utilises 
pour la fabrication de poiyamide themnoplastique lineaires. Ainsi, on peut citer les 
5 composes co-anninoalcanoTque comportant une chaine hydrocarbonee ayant de 4 a 12 
atomes de carbone, ou les lactames derives de ces acides aminoacides comme 
I'e-caprolactame, les diacides carboxyliques aliphatiques satures ayant de 6 a 12 
atomes de carbone tels que, par exemple I'acide adipique, acide azelaique, acide 
sebacique, acide dodecanoYque, les diamines biprimaires de preference aliphatiques 
10 saturees lineaires ou ramifiees ayant de 6 a 12 atomes de carbone telles que, par 
exemple, I'hexamethylene diamine, la trimethylhexamethylene diamine, la 
tetramethylene diamine, la m-xylene diamine. 

Bien entendu. des melanges de ces monomeres peuvent etre utilises. 

Les monomeres bifonctionnels preferes de I'invention sont Ts-caprolactame, ou 
15 I'hexamethylene diamine et I'acide adipique ou un melange de ceux-ci. 

Selon une autre caracteristique de invention, le rapport molaire entre les 
monomeres multifonctionnels de formule I et la somme des monomeres bifonctionnels 
de formules II a IV et monomeres monofonctionnels de formules V et VI est compris 
entre 0,01 % et 5 %, de preference entre 0,05 % et 1 % pour obtenir un copolyamide 
20 presentant un niveau de proprietes mecaniques equivalent a celui du poiyamide lineaire 
correspondant. 

•Le copolyamide de I'invention presente un indice de fluidite en milieu fondu 
(M.F.I.) inferieur a 5 g/10 min (mesure a 275"C sous une charge de 2160 g), et 
avantageusement un indice de distribution D des masses moleculaires superieur a 2. 
25 Uindice de distribution D des masses moleculaires est une fonction du degre de 

polymerisation DPn et du facteur de fonctionnalite F du polymere. 
Le facteur de fonctionnalite F est calcule par la relation : 

F = 1 + 

dans laquelle 

- N2 represente le nombre de moles du compose polyfonctionnel, 

- Ni represente le nombre de moles de caprolactame ou monomere bifonctionnel, 

DPn est calcule par la relation suivante : 

A2 / B2 - 1 

DPn = 

F- 1 

dans laquelle : 



30 
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- B2 represente la concentration en nombre de fonctions NH2 dans le polymere 
fini, et 

- A2 la concentration en nombre de fonction COOH dans le meme polymere fini. 
Le coefficient de distribution D est donne par la formule suivante : 

A2 / B2 + 1 
D = 



F 

II est egalement possible de determiner le nombre de branches du polymere 
hyperbranche selon la fomiule suivante : 

R = B2/A2 - 1, ou R = DPn (F-1) 

Ainsi. on peut tracer des courbes pemnettant de determiner le nombre de branches 
R et, le coefficient de distribution D en fonction du degre de polymerisation DPn pour 
differentes valeurs du facteur de fonctionnalite F. 

Des exemples de ces courbes sont representes dans les figures la et lb 
annexees. 

Les copolymeres de I'invention presentent egalement une resistance aux chocs 
amelioree par rapport aux polyamides lineaires obtenus par les monomeres 
bifonctionnels correspondants. Ainsi, dans le cas d'un copolymere obtenu par utilisation 
de I'e-caprolactame comme monomere bifonctionnel, la resistance aux chocs du 
copolyamide est superieure a 60 J/m, celle du polyamide lineaire correspondant c'est-a- 
dire le polycaprolactame, est inferieure a 50 J/m. 

De tels copolyamides peuvent etre utilises dans de nombreuses applications telles 
que la fabrication de pieces moulees ou injectees. 

lis sont notamment convenables pour la fabrication de pieces par les techniques 
d'extrusion-soufflage. En effet, la faible fluidite en milieu fondu du copolyamide permet 
de limiter les deformations des paraisons lors de leur extrusion, avant I'etape de 
soufflage. 

On peut egalement fabriquer avec les copolyamides de I'invention des a-licles par 
les precedes d'injection. Ces articles presentent des proprietes mecaniques nettement 
plus elevees que celles des articles obtenues par injection d'une composition a base de 
polyamide lineaire de meme fluidite en milieu fondu. 

Le copolyamide de I'invention peut etre egalement utilise comme matrice 
polymerique pour la realisation de compositions comprenant differents additifs ou 
charges de renfort ou de remplissage. 

L'invention a egalement pour objet une composition notamment destinee a etre 
moulee pour former des pieces ou articles. Cette composition comprend comme matrice 
polymerique au moins un polyamide conforme a I'invention et eventuellement d'autres 



additifs tels que des aides au moulage ou demoulage, stabilisants chaleur, stabilisants 
lumiere, antioxydants, ignifugeants, pigments, colorants et lubrifiants. 

La composition peut egalement comprendre des agents ameliorant ia resistance 
aux chocs et/ou des charges de remplissage ou de renfort. 

Les compositions de I'invention peuvent egalement comprendre comme matrice 
polymerique, en plus du polyamide tel que decrit ci-dessus, d'autres matieres 
thermoplastiques telles que des polyamides lineaires aliphatiques ou des polyamides 
aromatiques ou semi-aromatiques, par exemple. 

Selon une caracteristique de I'invention, les compositions de I'invention sont 
obtenues par melange generalement dans une extmdeuse mono ou bivis, d'un 
polyamide conforme a I'invention avec les differents additifs, ce melange etant realise 
generalement a I'etat fondu du polyamide, puis extrusion du melange sous forme de 
joncs qui sont ensuite decoupes en granules. Les pieces moulees sont ensuite realisees 
par fusion des granules produits ci-dessus et alimentation de la composition a I'etat 
fondu dans les dispositifs de moulage, d'injection ou d'extrusion appropries. 

L'invention a egalement pour objet un precede de fabrication d'un copolyamide 
conforme a I'invention. 

Dans un premier mode de realisation de ce precede de fabrication, un melange de 
monomeres est realise avec des proportions determinees de chaque composant. Ledit 
melange est polymerise dans des conditions et selon un mode operatoire equivalents a 
ceux utilises pour la fabrication du polyamide lineaire correspondant aux monomeres 
bifonctionnels mis en oeuvre. Ainsi, quand de I'e-caprolactame est mis en oeuvre, de 
I'eau est ajoutee au melange de monomeres pour amercer I'ouverture hydrolytique du 
caprolactame. 

Selon un second mode de realisation de I'invention, un prepolymere de polyamide 
lineaire est fabrique par polycondensation des monomeres bifonctionnels pour obtenir 
un prepolymere de poids moleculaire en nombre Mn de I'ordre de 2000 a 3000 environ. 

Le monomere polyfonctionnel est ajoute au prepolymere lineaire et la 
polymerisation est poursuivie soit en milieu fondu soit en phase solide. Ce mode de 
realisation permet notamment d'obtenir des copolyamides hyperiaranches en utilisant 
des monomeres polyfonctionnels presentant une stabilite thermique a des temperatures 
relativement faibles par exemple inferieur a 200^*0, car la temperature de 
postcondensation en phase solide est realisee a des temperatures plus basses que 
celles de la polymerisation en milieu fondu. 

L'addition du monomere polyfonctionnel peut etre realisee en extrudeuse ou dans 
un reacteur, la postcondensation en phase solide etant mise eu oeuvre selon les 
conditions classiques et habituelles utilisees pour celle des polyamides lineaires. 



Selon une autre variante de ce mode de realisation du procede de fabrication d'un 
copolyamide conforme a I'invention, le monomere polyfonctionnel est ajoute avec un 
catalyseur permettant ainsi de realiser la reaction directement dans I'extmdeuse. Les 
catalyseurs convenables sont les catalyseurs classiquennent utilises pour les reactions 
d'amidification ou de polycondensation des fonctions amides tels que les composes 
phosphores par exemple. 

D'autres details et avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 
examples donnes ci-dessous uniquement a titre d'illustration et au vu des figures 
annexees dans lesquelles : 

- les figures 1a et 1b represented des graphiques comprenant un ensemble de 
courbes pour des vaieurs du facteur de fonctionnalite F differentes representant 
respectivement la variation du coefficient de distribution D et du nombre de branches R 
en fonction du Degre de polymerisation DPn, et 

- la figure 2 represente ta variation de I'indice de fluidite en milieu fondu en 
fonction de la viscosite relative d'un polyamide lineaire et d'un copolyamide conforme a 
rinvention et correspondant aux examples B et 4 

Examples 1 a 3 

La synthase de copolyamide conforme a I'invention a ete realisee en ajoutant 
dans la masse reactionnelle d'e-caprolactame d'un procede classique de preparation de 
polyamide 6, des quantites determinees d'un monomere polyfonctionnel conforme a la 
formule I, a savoir I'acide 5-amino isophtalique. 

La reaction de polymerisation a ete realisee pendant 12 heures a 270''C sous 
atmosphere inerte (azote). 

Pour initier la polymerisation par la coupure hydrolytique du caprolactame, une 
faible quantite d'eau est ajoutee au milieu reactionnel. 

Pour chaque polymere obtenu, on mesure la viscosite relative t^, la concentration 
en nombre de terminaisons amine et acide ainsi que le facteur de distribution des 
masses moleculaires D et I'indice de fluidite en milieu fondu (MFI). 

Get indice est determine selon la norme ASTM D1238 sous une charge de 2160 g 
et a une temperature de 275X. 

La viscosite relative ^ est determinee avec une solution a 1 % poids de polymere 
dans de I'acide sulfurique a 96 %. 

Uindice de distribution D est une fonction du degre de polymerisation DPn et du 
facteur de fonctionnalite F du polymere. 

Les nombres de terminaisons amine et acide dans le copolyamide final sont 
determines par analyse potentiometrique et sont exprimes en meq/kg de polymere 
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Tableau I 



Ex. 


AIT 
% molaire 


H2O 
% poids 


MFI 
9/10 min 


D 


A 

meq/kg 
NH2 


B 

meq/kg 
COOH 




A 




0,042 


6,6 


2 


30.9 


31,9 


3,89 


1 


0,25 


0,10 


0,38 


3 


27 


53,9 


4,55 


2 


0,50 


0,1 


0.53 


3,8 


21 


59,3 


4.45 


3 


1,00 


0,07 


0,83 


6,66 


16,5 


94 


4,36 



AIT : acide amino-5 isophtalique 



5 Exemples 4 a 8 

Des essais realises selon le mode operatoire des exemples 1 a 3 avec 0,5 % en 
mole d'acide 5-amino isophtalique ont ete effectues avec des durees de polymerisation 
differentes. Les resultats sont indiques dans le tableau II ci-dessous. 

10 Tableau II 



Ex 


Duree de 
polymerisation 
(h) 


MFI 
g/10 min 


A2 
(NH2) 
(meq/Kg) 


B2 
(COOH) 
(meq/Kg) 




B 


12 


14.1 


43.3 


36,1 


3,56 


4 


4 


14.6 


35.1 


78.2 


3,02 


5 


6 


12.5 


32.7 


71.7 


3.18 


6 


8 


10.7 


30,3 


74 


3,33 


7 


10 


2.9 


29,7 


62.4 


3,72 


8 


12 


1.3 


26.2 


60,9 


3.87 



Ces resultats demontrent que pour obtenir un polyamide presentant un indice de 
fluidite en milieu fondu equivalent a celui d'un polyamide lineaire, la duree de 
15 polymerisation peut etre divisee par 3. Par ailleurs, le polyamide de invention peut 
presenter un indice de fluidite en milieu fondu dix a vingt fois inferieur a celui d'un 
polyamide lineaire. La variation de cet indice de fluidite en milieu fondu en fonction de la 
viscosite est illustree par la figure 2 annexee. 
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Les proprietes mecaniques du copolyamide obtenu a I'exemple 4 ont ete 
determinees sur des eprouvettes de largeur 12,57 mm, epaisseur 3,16 mm et longueur 
50 ou 80 mm. le tableau III ci-dessous rassemble ces resultats en comparaison avec un 
polyamide lineaire PA 6. 

Tableau III 



Proprietes 


Polyamide ramifie de 
I'exemple 4 


Polyamide lineaire PA6 


Viscosite relative 


3,33 


3,4 


Nombre de fonctions 
terminates NH9 (meq/Kg) 


30 




Nombre de fonctions 
terminales COOH 
(meq/Kq) 


74 


37 


Resistance aux chocs IZOD 
(Norme ASTM D256) (J/m) 


70,6 


40-50 


Module de flexion (Norme 
ASTM D638) (N/mm2) 


2650 


2750 


Resistance a la traction 
(N/mm2) 


75,2 


70 


Allongement % 


180 


200 



REVENDICATIONS 

1 - Copolyamide thermoplastique caracterise en ce qu'il results de la reaction 
antra au moins un monomere multifonctionnel repondant a la formula generate I 
5 suivante : 

(ARi).R-(R2B)n (|) 
dans laquelle : 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference compris entre 
2 et 10 (bornes incluses) 

10 - R-|, R2 peuvent etre identiques ou differents et representent une liaison 

covalente, un radical hydrocarbone aliphatique, arylaliphatique, aromatique 
ou alkylaromatique 

- R est un radical aliphatique Itneaire ou ramifie, un radical cycloaliphatiqua 
substitue ou non. un radical aromatique substitue ou non pouvant 

15 comprendre plusieurs noyaux aromatiques et/ou des heterocetones 

- A represents la fonction amine ou sel et amine, ou la fonction acide, ester, 
halogenure d'acide ou amide 

- B represente la fonction amine ou sel d'amine quand A represente une 
fonction acide, ester, halogenure d'acide ou amide, et une fonction acide, 

20 ester, halogenure d'acide ou amide quand A represente une fonction amine 

ou sel d'amine, 

et, au moins un des monomeres bifonctionnels de formules II a !V suivantes avec 

eventuellement des monomeres monofonctionnels de formule V ou VI suivantes, ou 
avec un prepolymere obtenu a partir d'au moins un monomere bifonctionnel de 
25 formules II a IV suivantes et, eventuellement au moins un monomere 

monofonctionnel de formules V ou VI suivantes, 

- les monomeres bifonctionnels repondant aux formules generates suivantes: 

A1-R3-A1 (II) 
B1-R4-B1 (111) et/ou 
30 A-1-R5-B1 ou les lactames correspondants (IV) 

- les monomeres monofonctionnels repondant aux formules generates 
suivantes : 

R6-B1 (V), et/ou 
R7-A1 (VI) 
35 dans lesquelles : 

- A-^, B-| representent respectivement une fonction acide, ester ou chlorure 
d'acide, et une fonction amine, ou un sel d'amine. 





I 
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- R3. R4, R5, R6. R7 representent des radicaux hydrocarbones alkyles 
lineaires ou ramifies, aromatiques substitues ou non alkylaryles, arylalkyles 
ou cycloaliphatiques pouvant comprendre des insaturations 
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2 - Copolyamide selon la revendication 1, caracterise en ce que le radical R est un 



radical aromatique. 

3 - Copolyamide selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le rapport 
molaire entre les monomeres multifonctionnels de formule I et la somme des 

10 monomeres difonctionnels de formule II, III, IV et monofonctionnels de fomnules V et VI 
est compris entre 0.01 % et 5 %, de preference entre 0,05 % et 1 %. 

4 - Copolyamide selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
monomere de formule I est un compose dans lequel A represente la fonction amine, B 

15 la fonction acide, n est egal a 2 et R represente un radical aromatique, R-j et R2 
representent une liaison covalente. 

5 - Copolyamide selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
monomere de formule I est I'acide 5-amino-isophatalique. 



6 - Copolyamide selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
monomere de formule I est I'acide 6-amino-undecandioique. 

7 - Copolyamide selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 qu'il presente un indice de fluidite (MFI) en milieu fondu inferieur a 5 g/10 min (mesure a 

275°C sous une charge de 2160 g). 

8. Copolyamide selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il presente un indice de distribution D des masses moleculaires superieur a 2. 



9 - Precede de fabrication d'un copolyamide selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il consiste a ajouter dans la masse reactionnelle 
contenant des monomeres bifonctionnels de formules II a IV et, eventuellement des 
monomeres monofonctionnels de formules V ou VI, conduisant a un polyamide iineaire, 
35 une quantite determinee d'un monomere plurifonctionnel de formule I, puis a realiser la 
polycondensation dans les conditions de temperature et pression utilisees pour la 
polymerisation dudit polyamide Iineaire. 
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10 - Precede de fabrication d'un copolyamide selon Tune des revendications 1 a 8. 
caracterise en ce qu'il consiste a synthetiser un prepolymere d'un polyamide lineaire a 
partir de monomere(s) de fomnules II a IV et. eventuellement des monomeres 
monofonctionnels de formule V ou VI, a ajouter a cedit prepolymere en milieu solide ou 
5 fondu une quantite determinee de monomere polyfonctionnel, puis a faire reagir ledit 
monomere polyfonctionnel et ledit prepolymere soft en phase solide soit en phase 
fondue. 



11 - Procede selon la revendication 10. caracterise en ce qu'un catalyseur 

10 d'amidification ou de polycondensation est ajoute avec le monomere polyfonctionnel. 

12 - Composition comprenant comme matrice au moins un copolyamide selon 
Tune des revendications 1 a 8 et d'autres composants choisis dans le groupe 
comprenant des charges de renfort, des charges de remplissage, des additifs 

15 antioxydants, de stabilisation, des pigments, des colorants, des ignifugeants, des 
additifs d'aide au moulage. 
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